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^u... u...t.11una von Mx r^rhovvlatPn ..f Pol ys^rrharid-Basis 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Pol year boxy laten 
c lleKtle oxidation von Polysaccharlden .it Stlc^stc^f^.oxj sow. 
die Ver^ndung solcherart hergestellter Polycarbcxylate als Builder be- 
ziehungsweise Co-Builder in Wasch- oder Reinigungsmitteln. 

zur Herstellung von Polycarboxylaten durch oxidative Behandlung von Pol y- 

c Liden. bLpielsweise Cellulose. Stir.e und 
fangreiches Wissen. Verwiesen wird beispielswe.se auf Houben We 1 „ t 

. u rh^io" Thieme-Verlaq, Stuttgart (1987) Bd. t <:u, 
den der orgamschen Chenne , imeme ver.ay, ^ » . rv • .*.^m 

j.e -^:^-i;;:^rT:^::z^ 
^ZTZ^:^^::^^ :.;ii^;rsene a. .... 

C emistry and Its Applications" (1983), John Wiley S Sons, Chichester, SB 
r-nsLondere T.P.«e.e„, -Oxidation of Ce'.-.o«- ^.p it^^^^^^^ -e 
die umfansreiche dort zitierte Uteratur, a.a.O Seit. 262 bu 265. 

erob zos»«nf«s.nd ,iU= E1« vielzah, .on 0«'^"°";"'«='" ^ 
oxidation ,on Poly,.cch.riden, insbesondere ,on " ^^^^ 

aufoebauten Polyslucosanen jebrauchlich. Genannt seien be.sp.els« se 
U t "a erstof W.sserstoff-P.roxid, »atriu*,pocblorit bez1ehun,«eue 
b o^it Teriods,ure beziehun^sweise Pariodate, B,ei(I«)-Acet.t, t.c - 
s 0 « ixid und Cer(H)-Salze. Oiese Oxidation^aittel reagieren sehr - 
te sc iedlich .it den Anhydroglncoseeinheiten, .,1. beispielswe,se d,e 
er in Houb.n*,l a.a.O. Seite 2124. So bewir^en ^^^P-^- « 
PeTo ate oder Blei(lV).Ac.tat eine CC Sp.ltung der Anhydroglucose.R,n e 
I er^Slt .us cellulose die sogenannte z,3-0ialdeh,dcellulose und a, lo, 
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2125 jnd die dort in c^eseiri Zusammenhang genannte Priinar li leraiu- . Auch 
von der Starke ausgehend lessen sich entsorechend weitgehenc selektive 
Oxicationen der primaren Alkoholgruppe cer Anhydroglucoseeinhenen zur 
Carboxylgruppe bewerkstel 1 igen. So ist aus der US-amerikamschen Patent- 
schrift US 2 472 590 die Oxidation von Starke mit gasformigem oder in 
Wasser beziehungsweise in verschiedenen organischen Losungsmitte In ge- 
Idstem Stickstoffdioxid bei Raumtemperatur und Normaldruck bekannt. 

Unter diesen Bedingungen erhalt man die annahernd vollstSndige Umwandlung 
der primaren Alkoholgruppen der Polysaccharide in Carboxylgruppen erst 
nach sehr langen Reaktionszeiten, die unter Umstanden bis zu mehreren Ta- 
gen betragen konnen. AuQerdem werden bei den bekannten Verfahren hohe 
Stickstoffdioxidmengen, bezogen auf zu oxidierendes Polysaccharid, bend- 
tigt. 

Die vorliegende Erfindung will eine Verbesserung der Herstellung derarti- 
oer Oxidationsprodukte von Polysacchariden ermoglicher, um ihre Verfiig- 
barkeit zu sichern, da die entstehenden Polycarboxylate als potentielle 
Inhaltsstoffe, insbesondere als Builder- beziehungsweise Co-Bui Ider-Kom- 
ponenten, fur Wasch- und Reinigungsmittel in Frage kommen. Dies gilt auch 
fur die Salze derartiger Polycarboxylate, insbesondere ihre wasserldsli- 
chen Seize, da der Einsatz von oxidierten Polysaccharidverbindungen zur 
Waschkraftverstarkung von Wasch- und/oder Reinigungsmitteln an sich seit 
Jahrzehnten bekannt und immer wieder untersucht worden ist. Verwiesen wird 
in diesem Zusainmenhang beispielsweise auf die niederlandische Patent- 
schriften NL 69 883 und NL 78 087. Der Ersatz von Bui Ider-Systemen auf 
Phosphatbasis durch mit Lewis-Sauren behandelter S-Carboxycellulose wird 
in den US-amerikanischen Patentschrif ten US 3 740 339 und US 3 790 551 
beschrieben. Auch die niederlandische Patentanmeldung NL 70/02 500 will 
oxidierte Polysaccharid-Deri vate als Builder-System zur Steigerung der 
Waschkraft in insbesondere Text i Iwaschmitteln einsetzen* Hier ist aller- 
dings nicht auf selektiv am Cs-Atom oxidierte Derivate, sondern auf durch 
substantielle Spaltung der Anhydroglucoseeinheiten zwischen C2 und C3 ent- 
stehende Oxidationsprodukte abgestellt. SchlieBlich beschreibt die euro- 
paische Patentanmeldung EP 425 359 tensidhaltige Stoffgemische zur Textil- 
wasche, die ein Builder-System aus konventioneller Phosphatverbindung , 
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Zeolith und Oxidationsprodukten von Cellulose, Starke oder Glucosesirup 
enthalten. Nachvol Iziehbare Angaben zur Herstellung der dort beschriebenen 
oxidierten Saccharidverbindungen sind nicht angegeben. AuBerdem wird eine 
Stabilisierung der primar anfallenden Polysaccharidoxidate durch eine ka- 
talytische Hydrierung als wunschenswert bezeichnet. 

Die erfindungsgemSBe Lehre geht von der uberraschenden Erkenntnis aus. daB 
Polycarboxylate aus Polysacchariden in einem einfachen Verfahren kosten- 
gunstig in hohen Ausbeuten zu gewinnen sind, wenn die Oxidationsreaktion 
mit Stickstoffdioxid/Distickstofftetroxid in Gegenwart von Sauerstoff bei 
erhohten Temperaturen durchgefuhrt wird. Die Forroulierung "Stickstoffdi- 
oxid/Distickstofftetroxid" steht dabei fur das unter den jeweiligen Re- 
aktionsbedingungen vorliegende Gleichgewichtsgemisch aus Stickstoffdioxid 
und seinen Dimeren Distickstoff tetroxid. 

Gegenstand der Erfindung ist dementsprechend ein Verfahren zur Herstellung 
von Polycarbonsauren oder deren Salzen aus Polysacchariden durch Oxidation 
mit Stickstoffdioxid/Oistickstofftetroxid unter Unwandlung zumindest eines 
Teils der priraaren Alkoholgruppen der Polysaccharide in Carboxylgruppen 
sowie gegebenenfalls wenigstens anteilsweiser Neutralisation der entste- 
henden Carbonsauregruppen. welches dadurch gekennzeichnet ist, daB die 
Oxidationsreaktion bei einer Teniperatur oberhalb Raunrtenperatur in Gegen- 
wart von Sauerstoff durchgefuhrt wird. Als Obergrenze des Teraperaturbe- 
reiches kann dabei eine Temperatur von 150 'C gelten. da bei hoheren 
Temperaturen zunehmend Zersetzung beobachtet wurde. 

Die Oxidationsreaktion wird daher vorzugsweise bei Temperaturen von 30 "C 
bis 70 »C. insbesondere von 40 bis 60 »C durchgefuhrt. Besonders gute 
Ergebnisse erzielt man bei Ourchfuhrung der Oxidation in einem geschlosse- 
nen Reaktionssystem bei Drucken von 1 bar bis 10 bar. insbesondere von 
2 bar bis 6 bar. gemessen bei der Reaktionstemperatur. Diese Drucke m Re- 
aktionsgefaS werden erfindungsgemSB durch Aufpressen von gasformigem 
Sauerstoff. allein oder im Gemisch mit unter den Reaktionsbedingungen in- 
ertera Gas, eingestellt. Dabei wird die Oxidationsreaktion des erfindungs- 
gemaBen Verfahrens vorzugsweise so gefuhrt, daB der Sauerstoff -Partial- 
druck im Reaktionssystem 0.1 bar bis 9 bar. insbesondere 0,5 bar bis 
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5 Dar, betragt. Das Aufpressen kann einmalig oeifr. Reakt lonsbeginn ccer 
mehrfach. gewiinschtenf a 1 Is kont inuierl ich , wahrend der Reaktion erfolaen. 
Bei letrtgenannter Reakt lonsf iihrung ist a1s :)esoncerer Vorteil zu er- 
wannen, da3 die Oxidat lonsreaktion temperatur- oder druckabhang i g liber die 
Sauerstof f dosierung gesteuert werden kann. Vorzugsweise regelt man die 
Sauerstof fzugabe so, daB die ReaKtionstemperatur im obengenannten Bereich 
von 30 ''C bis 70 T bleibt. 

Als inerte, das heiBt bei den jeweils gewiinschten Verfahrensbedingungen 
nicht reagierende Gase konnen Edelgase wie Helium oder Argon und Kohlen- 
dioxid, insbesondere aber Stickstoff, aber auch beliebige Mischungen der- 
artiger Gase eingesetzt werden. Der Sauerstoffgehalt in der Gasmischung 
betragt dabei vorzugsweise 1 Vo1.-% bis 30 Vo1.-%, insbesondere von 
3 Vol.-% bis 10 Vol.-%. Eine bevorzugte Ausf iihrungsf orm des erf indungsge- 
maBen Verfahrens beinhaltet die Zufiihrung von Sauerstoff durch das Auf- 
pressen von Luft. 

Eine weitere bevorzugte Ausfiihrungsf orm des Verfahrens ist dadurch gekenn- 
zeichnet, daB im Reaktionssystem vor Beginn der Oxidationsreaktion ein 
Druck von weniger als 10 bar, insbesondere von 2 bar bis 6 bar, bei der 
gewiinschten Reaktionstemperatur durch Aufpressen eines genannten Inertga- 
ses eingestellt wird und anschlieBend Sauerstoff oder ein Gemisch aus 
Sauerstoff mit einem genannten Inertgas, mehrfach, gewiinschtenf al Is konti- 
nuierlich, aufgepresst wird. Die Zugabe von Stickstoff dioxid/Distickstoff- 
tetroxid kann dabei vor oder nach der Sauerstoffzugabe beziehungsweise dem 
Beginn der Sauerstoffzugabe erfolgen. Dabei kann es erf order! ich sein, das 
ReaktionsgefaB nach dem anfanglichen Aufpressen des Inertgases auf die ge- 
wiinschte Reaktionstemperatur aufzuheizen. Wahrend des Ablaufs der Oxida- 
tionsreaktion, die zweckmaBig unter intensiver Durchmischung der Re- 
aktionspartner erfolgt, kann die Reaktionstemperatur in der Regel ohne 
auSere Heizung allein durch die Zugabemenge des Sauerstoffs gehalten 
werden. 

Die Oxidation des Polysaccharids kann gemaB einer Ausfiihrungsform der 
Erfindung im Suspensionsverf ahren, bei dem es als Suspension in einer 
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unter den Reaktionsbedingungen weitgehend inerten FliissigkeU eingesetzt 
wird, erfolgen. 

Bei der Oxidation in. Suspensionsverf ahren sind als Suspensionsmittel fiir 
das Polysaccharid organische Fliissigkeiten geeignet. die einerseits Stick- 
stoffdioxid/Distickstofftetroxid sowie Sauerstoff gut Ifisen und anderer- 
seits diesen gegeniiber unter den Reaktionsbedingungen weitgehend inert 
sind In Frage kommende Suspensionsmittel sind Kohlenwassserstoffe. vor 
allem halogenierte Kohlenwasserstoffe, insbesondere Tetrachlorkohlenstoff . 
Dabei ist eine breite Variation der Suspensionsmittelmenge ohne sigmfi- 
kanten EinfluB auf das Oxidationsergebnis moglich. In der Regel liegt das 
Gewichtsverhaltnis von Suspensionsmittel zu Polysaccharid in, Bereich von 
3-1 bis 8:1. Nach Beendigung der Oxidationsreaktion wird das Suspensions- 
mittel gegebenenfalls nach Entspannen des Uberdruckes im Reaktionssystem, 
vom oxidierten Polysaccharid abgetrennt. was durch einfache Filtration 
Oder Zentrifugieren geschehen kann. Es kann direkt Oder gewiinschtenf alls 
nach Aufarbeitung in der Oxidationsreaktion wiederverwendet «erden. Das 
Oxidationsprodukt wird gewiinschtenfalls mit einem organischen LSsungsmit- 
tel und/oder Wasser beziehungsweise Geniischen aus diesen gewaschen und 
getrocknet. Der Trocknungsschritt nach dem Haschen mit Wasser kann entfal- 
len v-enn die Weiterverarbeitung des erhaltenen Polycarboxylates zu was- 
serhaltigen flQssigen oder pastenfOmiigen Produkten erfolgen soil. 

Die Derivatisierung der Polysaccharide kann gemSB einer weiteren Aus- 
fuhrungsform der Erfindung aber auch in Abwesenheit eines Suspensions- 
oder L6sungsmittels, das heiBt im sogenannten Trockenoxidationsverf ahren 
durchgefuhrt werden. Dabei gelangt das Oxidationsmittel - Stickstoffdioxid 
und sauerstoff - aus der Gasphase direkt auf die festen. moglKhst 
intensiv durchmischten Substrate zur Einwirkung. 

Die Durchmischung kann unter anderem im FlieBbett mit durchstromendem die 
Oxidationsmittel enthaltendem Gas oder in einer Wirbelschicht_ unter Ein- 
satz von Intensivmischern. zum Beispiel von Druvatherm(R)-Mischern der 
Firma Lodige. erreicht werden. 
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insbesondere im Falle von Starke, die irr. nativen Zustand oft zur 
Agglomeration und zur in der Fl ieQbetttechnik gef iirchteten Kanalbildung 
neigt, kann dabei das Fl ieBverhalten durch den Zusatz geringer Mengen von 
insbesondere festen Additiven, zu denen beispiel sweise Magnesiumoxid, Cal- 
ciumf luorid, Calciumphosphat oder pyrogenes Si liziumdioxid, insbesondere 
das unter dem Namen Aerosil(*^) vertriebene Siliziumdioxid, signifikant 
verbessert warden. In dieser Hinsicht hohe Effekte warden bereits beim 
Einsatz niedriger Additivmengen von vorzugsweise 0,1 Gew.-% bis 5 6ew.-%. 
insbesondere 0,25 Gew.-% bis 1 Gew.-%, jeweils bezogen auf zu oxidierendes 
Polysaccharide erreicht. So behandelte Starken zeigen hinsichtlich Durch- 
mischbarkeit ein nahezu Fliissigkeits-analoges Verhalten. 

Im Rahmen des Trockenoxidationsverf ahrens kann das Reaktionsgemisch nach 
der eigentlichen Oxidationsrektion direkt in Wasser auf genommen und iiber 
Wasserwasch- und Fi Itrationsprozesse gereinigt und isoliert werden. Ein 
erheblicher Tail der bei Reaktionsende im Reaktionssystem vorliegenden 
Stickoxide kann auch uber einfache Entgasungsprozesse entfernt werden; so 
fiihrt im Regalfall bereits eine einfache Vakuumbehandlung der Reaktions- 
mischung ohne waBrige Aufarbeitung zu Produkten mit akzeptabel niedrigen 
Nitrit- und Nitratgehalten. 

Fur das erf indungsgemaBe Verfahren ist die Natur des eingesetzten Poly- 
saccharids weitgehend unkritisch. Voraussetzung ist lediglich, daB es pri- 
mare Alkoholgruppen enthaltende Kohlenhydrateinheiten enthalt. In Frage 
kommen alle nativen Polyglucosane, insbesondere Starke und/oder Cellulose, 
aber auch andere Polysaccharide, zum Beispiel Polygalactomannane wie Gua- 
ran und Carubin. Die Polysaccharide konnen auch in chemisch oder physi- 
kalisch modif izierter Form verwendet werden, sofern sie noch oxidierbare 
primare Alkoholgruppen enthalten. Aus wirtschaftlichen Grunden sind Star- 
ken unterschiedlicher Provenienz, insbesondere Kartoffelstarke, Weizen- 
Starke, Maisstarke oder Tapiokastarke , bevorzugt. Das eingesetzte Poly- 
saccharid enthalt vorzugsweise nicht mehr als 20 Gew.-%, insbesondere 
4 Gew.-% bis 10 Gew.-% Wasser. 

Stickstoffdioxid/Distickstofftetroxid wird im erf indungsgemSBen Verfahren 
vorzugsweise in solchen Mengen eingesetzt, daB bei rechnerisch vollstandi- 
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ger Verschiebung des Gleichgewichtes auf die Seite des Stickstoff dioxids 
dieses in Mengen von hochstens 2 Molequivalenten. insbesondere 0,1 bis 
1 Molequivalenten, bezogen auf den Gehalt an eine primare Alkoholgruppe 
enthaltendem Monomerbaustein des Polysaccharids, vorliegt. 

Die Oxidationsreaktion des erf indungsgemaBen Verfahrens wird unter Einsatz 
der genannten Polyglucosane vorzugsweise iiber einen solchen Zeitrauni ge- 
fuhrt, daB das Oxidationsprodukt im statistischen Mittel zu wenigstens 
15 Mo1-% aus oxidierten Anhydroglucoseeinheiten der Fornel I 



(I) 



H OH 

besteht, was einem Carboxylgruppengehalt von raindestens 4 Gev«.-% ent- 
spricht. 

Durch ein derartiges Verfahren erhalt man Polycarboxylate auf Polygluco- 
san-Basis, welche die oxidierten Anhydroglucoseeinheiten der Formel I vor- 
zugsweise zu v^enigstens 25 Mol-%, insbesondere zu wenigstens 35 Mol-% bis 
40 Mol-% im Molekul enthalten. wobei als weiterer Vorteil keine wesent- 
lichen Mengen anderer Oxidations-Folgeprodukte vorliegen, 

Hoch oxidierte Produkte, das heiBt solche mit einem Gehalt an Einheiten 
geinaB Formel I von bis zu etwa 95 Mol-%. insbesondere bis 100 Mol-%, be- 
vorzugt im Bereich von etwa 70 Mol-% bis 100 Mol-%, entsprechend einem 
Carboxylgruppengehalt von bis zu ca. 25 Gew.-%. werden beispielsweise beim 
Suspensionsverfahren bei Verwendung von Starke in einer AufschUnmung in 
Tetrachlorkohlenstoff unter Einsatz von etwa 0,5 Molequivalenten . Stick- 
stoffdioxid bei 2 bar bis 6 bar und 50 »C innerhalb von etwa 4 Stunden bis 
6 Stunden. 

Im AnschluB an die Oxidationsreaktion und die gewunschtenfal Is vorgenom- 
mene Aufarbeitung wie beschrieben ist es moglich. wenigstens einen Teil 
der Carboxylgruppen des Oxidationsprodukts durch Behandeln mit einem ba- 
sischen Reagenz zu neutral is ier en. das heiBt von der Saure- in die Salz- 
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form zu uberfuhren. Ais Neutra 1 isationsmi ttel wird vorzugsweise eine waf)- 
nge Lbsung, aie Alkal ihydrox id, Animomunhydroxid und/oder organische Base 
enthait, verwendet. Auch direkt i:n AnschluB an die Oxidationsreakt ion 1st 
die Neutralisation mbglich, beispielsweise durch Begasen des Reaktionsge- 
T'aQes mit Ammoniak, Die Salzbildung ist aucn unter reduzierenden Be- 
dingungen, beispiels^veise unter Verwendung von Natriumborhydr id , moglich. 
Vorzugsweise wird das Neutral isationsmittel in solchen Mengen eingesetzt, 
daQ samtliche Carboxylgruppen des Oxidationsprodukts in die Saizfcrm uber- 
fiihrt werden. Dabei ist sowohl die Zugabe des Oxidationsproduktes zum Neu- 
tralisationsmittel als auch die Zugabe des Neutral isationsmittels zum Oxi- 
dationsprodukt moglich. Die Salzbildung kann auch unter den Bedingungen 
der Anwendung bez iehungsweise Weiterverarbeitung der Polycarboxylate in 
deren Saureform erfolgen, beispielsweise bei der Herstellung oder dem Ein- 
satz von Wasch- oder Reinigungsmitteln durch iibliche alkalische Bestand- 
teile derartiger Mittel. 

Die nach dem erf indungsgemaBen Verfahren hergestellten Polycarboxylate 
werden vorzugsweise als Builder oder Co-Builder in Wasch- oder Reinigungs- 
mitteln verwendet. In derartigen Mitteln werden sie vorzugsweise als Co- 
Builder in Mengen von 0,5 Gew.-% bis 10 Gew.-%. insbesondere 2 6ew..% bis 
7 Gew.-%, bezogen jeweils auf das Gesatrtgewicht des Mittels, die Zeolith 
als Haupt-Bui Ider enthalten, verwendet. Besonders bevorzugt werden sie in 
letztgenannten Mitteln verwendet, die Zeolith-NaA, wie er beispielsweise 
im Zusammenhang mit Texti Iwaschmitteln in der deutschen Patentschr if t 
DE 24 12 837 beschrieben ist. als Haupt-Builder und erf indungsgemaB herge- 
stellte Polycarbonsauren oder deren Salze in Mengenverhaltnissen von 2:1 
bis 5:1 enthalten. Die Zusammensetzung der Wasch- und/oder Reinigungsmit- 
tel kann ansonsten im Rahmen bekannter Rezepturen praktisch beliebig ge- 
wahlt werden. 

B e i s p i e 1 e 

BeiSDiel 1 

275,2 g Kartoffelstarke (1,6 mol bezogen auf Anhydroglucoseeinheit) mit 
einem Feuchtigkeitsgehalt von ca. 6 Gew.-% wurden in 825 g Tetrachlor- 
kohlenstoff suspendiert und in einen 2 1-Ruhrautoklaven uberfiihrt. Nach 
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Evakuieren des Autoklaven und Spiilen mit Stickstoff wurden 36,8 g konden- 
siertes Distickstofftetroxid (0,4 mol) zugegeben. Das Reaktionsgemisch 
wurde innerhalb von 30 Minuten auf 50 °C aufgeheizt. Der Innendruck 1m 
Autoklaven betrug 0,5 bar (eingestellt mit Stickstoff). Durch Aufdriicken 
von Sauerstoff wurde ein Druck von 6 bar eingestellt. Das Aufdrucken von 
Sauerstoff wurde wiederholt, sobald der Druck im Autoklaven auf 2 bar ab- 
gefallen war. Nach 6 Stunden wurde der Autok lav auf Raumtemperatur ge- 
kuhU, entspannt und das Reaktionsgemisch mit 1 1 entmineralisiertem Was- 
ser versetzt. Die Suspension des Oxidationsproduktes wurde iiber eine Glas- 
filternutsche fiUriert. Das Produkt wurde zunachst rait Aceton, an- 
schlieBend mit Wasser bis zur neutralen Reaktion der Waschf lussigkeit ge- 
waschen, mit Aceton entwassert und getrocknet (70 'C. Vakuumtrocken- 
schrank). Man erhielt 257 g weiBes. pulverfbrmiges Polycarboxylat mit ei- 
ner SSurezahl von 245, entsprechend einera durchschnittlichen Gehalt von 
etwa 0,75 Carboxylgruppen pro Anhydroglucoseeinheit. 

Die Bestimmung der Saurezahl des hier erhaltenen Produkts wie auch aller 
anderen Polysaccharid-Oxidate wurde wie folgt vorgenonmen: 

Ca. 0.5 g bis 0,75 g Oxidat werden in 50 ml entmineralisiertem Wasser 
suspensiert. Die Suspension wird nit 10 ml 0,5 n alkoholischer Kaliun- 
hydroxidlfisung versetzt und 30 Minuten bei Raumtemperatur gruhrt. 
Produkte mit Saurezahlen grSBer ca. 60 gehen dabei in Losung. Uberschiissi- 
ges Kaliumhydroxid wird mit 0.5 n waBriger Salzsaure gegen Phenolphthalein 
als Indikator zurflcktitriert. 

Die Angabe der Saurezahl erfolgt in Milligranim KOH pro Granin Polysaccha- 
rid-Oxidat. 



Beisoiel 2 



Beispiel 1 wurde unter Einsatz von 73,6 g (0,8 mol) kondensiertem Distick- 
stofftetroxid wiederholt, wobei Sauerstoff so in den Autoklaven gepresst 
wurde. daB innerhalb der ersten Stunde der Reaktion ein Innendruck von 
2 bar einhalten wurde, der innerhalb der nachsten Stunde auf 6 bar ange- 
hoben^urde. Nach einer Reaktionszeit von 4.5 Stunden war kein Sauerstoff- 
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verbrauch, merklich cm Druckabfa 1 1 , mehr festzustellen. Das wie in Bei- 
spiel 1 aufgearbeitete Reaktionsprodukt (Ausbejte 256 g) besaB eine Saure- 
zahl von 324, entsprechend einem durchschnitt 1 ichen Gehalt von etwa 
1 Carboxy igruppe pro Anhydroglucoseeinheit , 

Bei'spiel 3 

Beispiel 1 wurde unter Einsatz von 137,6 g (0,8 mol bezogen auf Anhydro- 
glucoseeinheit) Kartoffelstarke wiederholt, wobei vor dem Aufheizen auf 
50 °C mit Sauerstoff im Autoklaven ein Innendruck von 10 bar eingestellt 
und das Reaktionsgemisch anschlieBend 6 Stunden bei 50 **C geruhrt wurde. 
Dabei fiel der Innendruck im Verlauf von 1 Stunde auf 1 bar und nach Auf- 
pressen von Sauerstoff bis zu einem Druck von 5 bar in Verlauf von weite- 
ren 2 Stunden auf einen dann konstanten Wert von 3,5 bar ab. Man erhielt 
nach Aufarbeitung wie beschrieben 127,5 g Oxidationsprodukt mit einer 
Saurezahl von 343, entsprechend einem durchschnittl ichen Gehalt von etwa 
1,1 Carboxylgruppen pro Anhydroglucoseeinheit. 

Beispiel 4-7 

Nach dem in Beispiel 2 angefiihrten Verfahren wurden jeweils 275.2 g 
Weizenstarke, Maisstarke, Tapiokastarke und Guarmehl zu Polycarboxy laten 
oxidiert, isoliert und auf gearbeitet. Man erhielt die in der nachfolgenden 
Tabelle angegebenen Ausbeuten der durch ihre Saurezahl gekennzeichneten 
Produkte. 



Beispiel 


Polysaccharid 


Ausbeute [g] 


Saurezahl 


4 


Weizenstarke 


254,5 


263 


5 


Maisstarke 


256,8 


347 


6 


Tapiokastarke 


255,8 


326 


7 


Guarmeh 1 


188,5 


261 
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• • 1 1 7 ^lerQestelUen Produkte wurden durch Zu- 

uberfuhrt. Diese waren in kalten. Wasser gut loslich. 

Rp-i<;pie1 8 

Aufpressen von Sauerstoff am » 

r/:rr.r.rr;ir. .... 

; I u m.n 131 0 Polycarboxylat mit einer Siurezahl von 340. entspre 
l.::r:": r.s««.cJ.e..n .o^ :,05C.r.x.„r.PP.n pro 

Anhydroglukoseeinheit. als weiBes Pulver. 



RAispiel 9 



• 1 1 in rtpr Weise wiederhoU, daB man nach dem 
Zun, vergleich wurde Be.sp.el 1 n der ^'^''JJ 
Befallen .it Distickstoff tetrox.d e.nen 1 n druc n 
p.essen von Stickstoff eInstelUe. ^^^^^l^'\^^J\lTsUe, der In- 

— -.^ ::: ::::zt::t::o.z. und 1.... 

nendruck "^-^-"^^^^^^V t In 268 Q eines Oxidationsproduktes n,it einer 
0.25 Carboxylgruppen pro Anhydroglucoseeinheit. 
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Beispiel 10 

Zum Vergleich wurde Beisoiel 8 in der Weise wiederholt, daB der InnendruCK 
m Autoklaven nach Aufneizen des Reakt lonsgemi schs durch Aufpressen von 
Stickstoff auf 3 bar eingestellt wurde und den Reakt lonssystem im Verlauf 
der Reaktion (5 Stunden bei 50 °C) kein Sauerstoff zugefiihrt wurde, Der 
Druck stieg wahrend dieser Zeit auf 4 bar an. Nach Aufbereitung erhielt 
man 128 g Polycarboxylat als weiBes Pulver mit einer Saurezahl von 150, 
entsprechend einem durchschnitt 1 ichen Gehalt von etwa 0,45 Carboxy Igruppen 
pro Anhydroglucoseeinheit. 

Der Vergleich der Beispiele 9 und 10 mit den Beispielen 1 bis 8 zeigt, daB 
bei Zusatz von Sauerstoff zur Reaktionsmischung eine signifikante Erhdhung 
des Carboxylgruppengehalts m oxidierten Polysaccharid innerhalb akzep- 
tabler Reaktionsbedingungen, insbesondere innerhalb einer relativ kurzen 
Reaktionszeit, bewirkt. 

Beispiel 11: 

10 kg Kartoffelstarke (WassergehaU: 4,1 Gew.-%) und 0,1 kg Aero5il(R) 
wurden in einem 50-Liter-Druvatherm(f^)-Mi5cher (Fa. Lodige, Typ DVT; Re- 
aktor mit horizontal angeordnetem Schleuderwerk mit pf lugscharahn 1 ichen 
Schleuderschaufeln) gegeben und intensiv durchmischt (Drehzah! der Schleu- 
derwerke: 50 Upm, die bei alien nachf olgenden Verfahrensschritten einge- 
halten wurden). Nach Evakuierung des Reaktors wurden bei laufendem Schleu- 
derwerk und unter Kiihlung mit Wasser 2,85 kg Stickstoff dioxid aus einer 
mit Distickstofftetroxid gefiillten Stahlflasche in den Reaktor verdampft, 
Bei einer Innentemperatur von 30 °C stellte sichdabei ein Innendruck von 
1 bar ein. Der Innendruck wurde durch Aufpressen von Stickstoff auf 4 bar 
erhoht. Nach Aufheizen des Reaktionsgemisches auf 50 °C wurden bei dieser 
Temperatur 2,4 kg Sauerstoff m Verlauf von 5 Stunden portionsweise so in 
den Reaktor gedruckt, daB ein Innendruck von maximal 6 bar nicht uber- 
schritten wurde. 
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Nach weiteren 30 Minuten wurde der Reaktori nhalt auf 20 "C abgekiihlt. An- 
schlieBend wurde der Reaktor iiber einen mit waBriger Natronlauge gefullten 
Gaswascher entspannt. 

Nach dem Entspannen wurden 30 1 entmineralisiertes Wasser in den Reaktor 
gefullt. Die resultierende Carboxylstarke-Suspension wurde abgelassen und 
filtriert. Der Filterkuchen wurde inehrfach mit Wasser gewaschen, mit 
Aceton entwSssert und bei 70 'C im Vakuum getrocknet. 

Erhalten wurden 9,7 kg eines weiBen Pulvers mit einer Saurezahl von 326. 
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PatentansprOche 

1. Verfahren zur herstellung von Foiycarbonsauren oaer deren Salzen aus 
Polysacchanden durch Oxidaticn mit Stickstof fdioxid/D^st ickstoff - 
tetroxid unter Umwandlung zumindest eines Teils der Dnmaren Alko- 
holgruppen der Polysaccharide in Carboxy ] gruppen sowie gegebenenf a 1 1 s 
wenigstens antei Isweiser Neutralisation der entstehenden Carbon- 
sauregruppen, dadurch gekennzeichnet , daG die Oxidationsreaktion bei 
einer Temperatur oberhalb Raumtemperatur in Gegenwart von Sauerstoff 
durchgefiihrt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Oxidati- 
onsreaktion bei Temperaturen von 30 bis 70 ^'C, insbesondere 40 
bis 60 ''C durchgefiihrt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Oxidationsreaktion in einem geschlossenen Reaktionssystem bei Orucken 
von 1 bar bis 10 bar, insbesondere von 2 bar bis 6 bar, gemessen bei 
der Reaktionstemperatur, durchgefiihrt wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB der Druck im 
Reaktionssystem durch Aufpressen von gasforniigem Sauerstoff, das 
einmalig beim Reaktionsbeginn oder mehrfach, gewiinschtenfal Is konti- 
nuierlich, wahrend der Reaktion erfolgt, eingestelU wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB Sauerstoff in 
Mischung mit mindestens einem unter den Reaktionsbedingungen inerten 
Gas eingesetzt wird, wobei der Sauerstof f antei 1 in der Gasmischung 
1 Vol.-% bis 30 Vol,-%, insbesondere von 3 Vol.-% bis 10 Vol.-% be- 
tragt. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB als inertes 
Gas Helium, Argon, Kohlendioxid, insbesondere Stickstoff, oder ein 
Gemisch aus diesen eingesetzt wird. 
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7. 



8. 



Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet . daB der Druck im 
Reaktionssystem durch Aufpressen von Luft eingestellt wird. 

Verfahren nach eineni der Anspruche 4 bis 7, dadurch gekennzeichnet, 
daB im Reaktionssysten. vor Beginn der Oxidationsreaktion ein Druck 
von weniger als 10 bar, insbesondere von 2 bar bis 6 bar durch Auf- . 
pressen eines Inertgases. insbesondere Stickstoff, Helium. Argon. 
Kohlendioxid oder eines Gemisches aus diesen, eingestellt wird und 
nach Beginn der Reaktion Sauerstoff oder ein Gemisch aus 1 Vol.-% bis 
30Vol.-%. insbesondere von 3 Vol.-% bis 10 Vol.-%. Sauerstoff mit 
eineip genannten Inertgas, niehrfach. gewiinschtenfalls kontinuierlich. 
aufgepresst wird, so daB der Sauerstoff -Partialdruck im Reaktions- 
system 0,1 bar bis 10 bar. insbesondere 0.5 bar bis 6 bar betragt. 

verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis 8. dadurch gekennzeichnet. 
daB das Polysaccharid in Form einer Suspension in einer unter den 
Reaktionsbedingungen weitgehend inerten Flussigkeit eingesetzt wird. 

Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet. daB als unter den 
Reaktionsbedingungen weitgehend inerte Flussigkeit ein halogenierter 
Kohlenwasserstoffen. insbesondere Tetrachlorkohlenstoff . eingesetzt 
wird. 

verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8. dadurch gekennzeichnet. 
daB das Polysaccharid in Abwesenheit eines Suspensions- oder Losungs- 
mittels. gegebenenfalls in Anwesenheit eines die FlieBf ahigkeit ver- 
bessernden festen Additivs, eingesetzt wird. 

12 Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daB das Additiv 
unter Magnesiumoxid, Calciumf luorid, Calciumphosphat. pyrogenem Sili- 
ziumdioxid und deren Mischungen ausgewahlt wird. 



10. 



11. 



13. 



verfahren nach Anspruch 11 oder 12, dadurch gekennzeichnet. daB das 
Additiv in Mengen von 0.1 6ew.-% bis 5 Gew.-%. insbesondere 
0.25 Gew.-% bis 1 Gew.-%. jeweils bezogen auf zu oxidierendes 
Polysaccharid, eingesetzt wird. 
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1^.. Verfan-en rach emem aer Ansorucre 11 bis 13, daaurch gekennze Tcr.re: . 
daG die Oxicat ionsreakt icn in einem FlieQbett Oder in einer 
•^■irbelschicht ces zu oxidierenden Po lysaccharids unter Einsatz vcn 
durchstrorr.endem. das Oxidat lonsnntte 1 entha 1 tendein Gas curchgefuhrt 
wird, 

15. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet , 
daB das Polysaccharid ein Polyglucosan nativen Ursprungs, insbeson- 
dere Starke und/oder Cellulose, ist. 

16. Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet , daB das Polysac- 
charid eine native Starke, ausgewahU aus Kartof f elstarke. Weizen- 
Starke, Maisstarke, Tapiokastarke und deren Gemischen, ist. 

17. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 16, dadurch gekennzeichnet, 
daB Stickstoffdioxid/Distickstofftetroxid in solchen Mengen einge- 
setzt wird, daB bei rechnerisch vollstandiger Verschiebung des 
Gleichgewichtes auf die Seite des Stickstoffdioxids dieses in Mengen 
von hochstens 2 Molequivalenten, insbesondere 0,1 bis 1 Molequi va len- 
ten, bezogen auf den Gehalt an eine primare Alkoholgruppe enthalten- 
dem Monomerbaustein des Polysaccharids , enthalten ist. 

18. Verfahren nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, daB als Polysac- 
charid ein Polyglucosan eingesetzt wird und die Oxidationsreakt ion 
Liber einen solchen Zeitraum durchgefuhrt wird, daB das Oxidations- 
produkt im statistischen Mittel zu wenigstens 15 Mol-% aus oxidierten 
Anhydroglucoseeinheiten der Forme i I 



COOH 




H OH 

besteht. 

19. Verfahren nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, daB das Oxidati- 

onsprodukt die oxidierten Anhydroglucoseeinheiten der Forme 1 I zu 
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wenigstens 25 Mol-^, vorzugsweise zu wenigstens 35 Mol-% bis 40 Mol-% 
in. Molekiil enthalt, wobei weiterhin bevorzugt keine wesentlichen 
Mengen anderer Oxidations-Folgeprodukte vorliegen. 

20. Verfahren nach Anspruch 18 Oder 19, dadurch gekennzeichnet. daB als 
Oxidationsprodukt selektiv oxidierte Polyglucosane auf Cellulose- 
und/oder StSrkebasis vorliegen. die einen Gehalt an oxidierten Anhy- 
droglucoseeinheiten der Formel 1 bis zu etwa 95 Mol-%. insbesondere 
iiti Bereich von etwa 40 Mol-% bis 80 Mol-%, aufweisen. 

21. verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 20. dadurch gekennzeichnet. 
daB anschlieBend an die Oxidationsreaktion mindestens ein Teil der 
Carboxylgruppen des Oxidationsprodukts durch Behandeln mit emer 
waBrigen L6sung. die Alkalihydroxid, Aimraniumhydroxid und/oder orga- 
nische Base enthalt. neutralisiert wird, 

22 Verwendung von Polycarbonsauren oder deren Salzen. hergestellt gemSB 
den, verfahren nach einem der Ansprflche 1 bis 21. als Builder oder 
Co-Builder in Wasch- oder Reinigungsmitteln. 

23. verwendung nach Anspruch 22 als Co-Builder in Mengen von 0,5 Gew.-% 
bis 10 Gew.-%, insbesondere 2 Gew.-% bis 7 Gew..%, bezogen jeweils 
auf das Gesamtgewicht des Mittels, in Zeolith als Haupt-Builder ent- 
haltenden Wasch- oder Reinigungsmitteln. 

24. verwendung nach Anspruch 23. dadurch gekennzeichnet, daB das Mittel 
Zeolith-NaA als Hauptbuilder und Polycarbonsauren oder deren Salze, 
hergestellt gemaB dem Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 21, m 
Mengenverhaltnissen von 3:1 bis 4:1 enthalt. 
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*0' \«<tfieatUd)iuig, die sicb auf einc mbndtidie Offabaning, 
cxne Bcoutzung, dae Aussldlung Oder andcre MaflBahmac 
bczldit 

VcrMfotUcbung, M< vor den IntematiofialeD Afimddcrfa- 
turn, abcr wath den bcaDsprochtcD PhorttitsdaniM wflftakt- 
UchtwortcBlsl 
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[ m. ECMSCHLAGIGE VEROFFENTUCirUNGEN r?Qrt5«DJH{; vob BUtt 2) 



Art" 



ier VeTtmentlictoung. sowei effort erilch unlet Angib* <er mmOfftbUchtB Talc 



US. A, 2 472 590 (W.O. KENYON) 
7. Jum* 1949 
in der Anmeldung erwahnt 
siehe Spalte 1, Zeile 40 
9; Anspriiche; Beispiele 
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1,9-11. 
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